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Triphenyltelluroniumsulfide, Synthesis, NMR Data, Crystal Structure, Secondary Bonding 
The synthesis of triphenyltelluroniumsulfide (Ph3 TeS)4 is described together with a NMR-
spectroscopic characterization. The structure of the title compound was determined by single 
cr'ystal X-ray diffraction. Crystals of triphenyltelluroniumsulfide are tric1inic (space group 
PI) with the cell parameters a == 1178.0(3) pm, b == 1295.8(6) pm, c == 1298.7(4) pm, (J. == 
77.67(3)°, ß == 82.18(2)°, Y == 66.00(2)° (V == 1766(1) x 106 pm3) and Z == 2. The compound 
appears to form a step-like structure of two [Ph3 TeSh units and crystallizes with two mole-
cules of CH2 C12 per unit cell. 
Einleitung 
Kristallstrukturanalytische Untersuchungen von 
Triorganotelluroniumverbindungen haben in den 
letzten Jahren einige interessante Resultate er-
bracht. Während in jüngster Zeit Kristallstruktur-
analysen von Triorganotelluroniumverbindungen 
mit schwefelhaltigen, potentiell zweizähnigen Ligan-
den wie Dithiocarbamaten [1] und Xanthogenaten 
[2] durchgeführt wurden, beschäftigten sich frühere 
Publikationen mit Pseudohalogen-Verbindungen 
wie Ph3Te(NCS) [3], Ph3Te(NCO)xO,5 CHCl3 [4], 
Ph3Te(NCSe) und Ph3TeN3 [5,6]. 
Hierbei wurden, ebenso wie bei den Triorgano-
telluroniumhalogeniden [7 -9], oligomere Verbin-
dungen beobachtet. Im Fall von Ph3Te(NCS) lie-
gen sogar eine dimere und eine tetramere Form 
innerhalb einer Elementarzelle vor [3, 6]. Die 
Tellur-Schwefel- und Tellur-Stickstoff-Abstände 
sind deutlich länger als Einfachbindungen, liegen 
jedoch deutlich unter den van der Waals-Abstän-
den, was auch als Bindung zweiter Ordnung 
("secondary bond") bezeichnet wurde [10]. In der 
Vielzahl der untersuchten Triorganotelluronium-
verbindungen [11] fehlte bisher das Triphenyl-
telluroniumsulfid. 
* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. M. Wieber. 
Ergebnisse und Diskussion 
Triphenyltelluroniumsulfid 1 kann auf zwei We-
gen dargestellt werden. Durch Umsetzung stöchio-
metrischer Mengen Triphenyltelluroniumchlorid 
mit Dinatriumdisulfid (GI. (1)) wird 1 als hellgel-
ber, kristalliner Feststoff erhalten. 
4 Ph3TeCI + 2 Na2S2 Me~~, R.T., 
(Ph3TeS)4 + 4 NaCI 
1 
(1 ) 
Die analoge Umsetzung von Triphenyltelluro-
niumchlorid mit Dinatriumsulfid liefert nicht das 
nach zweifacher Substitution von Chlorid zu er-
wartende Produkt (Ph3 Te hS, sondern in einer 
Redoxreaktion, bei der neben nicht näher charak-
terisierten Produkten vor allem Ph2 Te entsteht, 
ebenfalls 1. 
Durch langsames Eindiffundieren von Petrol-
ether in eine konzentrierte Dichlormethanlösung 
von 1 bei -5°C können für Diffraktometermes-
sungen geeignete Kristalle erhalten werden. 
Tab. I enthält die Kristalldaten und Angaben 
zur Röntgenstrukturanalyse, Tab. II ausgewählte 
Bindungsabstände und -winkel. Die Atomkoordi-
naten sind aus Tab. III ersichtIich+. 
+ Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
können beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-
sellschaft für wissenschaftlich-technische Information 
mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 401175, der Au-
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
0932-0776/94/1200-1654 $ 06.00 © 1994 Verlag der Zeitschrift für Naturforschung. All rights reserved. 
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Tab. I. Kristalldaten und Angaben zur Strukturlösung 
von 1. 
Kristallabmessungen [mm] 
Farbe 
Reflexe zur Gitterkonstanten-
bestimmung 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten 
0,3xO,4xO,5 
hellgelb 
21 
3< 28< 22 
triklin 
pT (Nr. 2) 
a = 1178,0(3) pm 
b = 1295,8(6) pm 
c = 1298,7(4) pm 
a = 77,67(3)° 
ß = 82.18(2)° 
Y = 66,00(2)° 
Zellvolumen [pm'] 1766( 1) x 106 
Formeleinheiten pro Zelle Z = 2 
Dichte (berechnet) [mg/mm'] 1,54 
Meßbereich 3 < 28 < 52 
h; k; l 0-14; -14-15; -15-15 
Zahl der gemessenen Reflexe 7274 
Zahl der unabhängigen Reflexe 6914 
Zahl der beobachteten Reflexe 6112 [10 > 30(1,,)] 
Korrektur empirische Absorp-
tionskorrektur, 
f.1 = 18,7 cm- 1 
Zahl der verfeinerten Parameter 388 
R 0,034 
R w 0,054 
Die Verbindung kristallisiert in einer Stufen-
struktur, in der zwei Tellur-Schwefel-Tellur-
Schwefel-Vierringe über zwei Tellur-Schwefel-
Bindungen miteinander verknüpft sind (Abb.l). 
Die Verbindung besitzt im Schnittpunkt der Gera-
den S 1-SI' und Te 2 - Te 2' ein Inversionszen-
trum. Je zwei Schwefel- und Telluratome ordnen 
Abstand d [pm] Abstand d [pm] 
Te l-S 1 331,95(9) Te I-S2 322,1(1) 
Te2-S 1 341,3(1) Te2-S2 336,5(1) 
Tel-C25 212,0(3) Tel-C3l 212,2(4) 
Te2-C07 213,7(3) Te2-C13 213,6(3) 
Winkel [0] Winkel [0] 
SI-Te2-S1 86,53(2) S 1-Te2-S2 \08,27(3) 
Sl-Te2-S2 87,76(2) S 1-Te l-C19 92,1(1) 
SI-Te1-C25 174,2(1 ) S 1-Te2-COl 78,70(9) 
SI-Te2-C13 173,08(9) S I-Te2-C13 90,9(1) 
S2-Te2-COI 172,84(9) S2-Te2-C07 81,5(1) 
S2-Tel-C19 171,3(1) S2-Te l-C25 84,6(1) 
Sl-Te2-COI 91,13(9) Te 1-S2-Te2 91,45(3) 
Tel-S1-Te2 107,09(3) Te2-S l-Te2 93,47(2) 
C07 - Te2-C 13 95,6(1 ) C19-Tel-C25 93,6(1) 
C19-Te l-C31 95,0(1 ) COl-Te2-C07 91,4(1) 
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sich so in einem kaum verzerrten Rechteck (die 
Winkel weichen von 90° nur um etwa 1-2° ab) an, 
daß je ein Telluratom über einen etwas kürzeren 
und einen längeren Bindungsabstand von 3321 
341 pm bzw. 322/336 pm (siehe auch Tab. II) mit 
zwei Schwefelatomen verknüpft ist. Diese Grund-
einheit dimerisiert unter Ausbildung zweier etwa 
gleich langer (328,4 pm) Tellur-Schwefel-Bindun-
gen zu der Stufenstruktur. 
In der Gesamteinheit existieren zwei zweifach 
und zwei dreifach koordinierte Schwefelatome so-
wie zwei fünffach und zwei sechsfach koordinierte 
Telluratome. Die zweifach koordinierten Schwefel-
atome sind von je zwei Telluratomen im Winkel 
von etwa 90°, die dreifach koordinierten in einer 
trigonal-pyramidalen Anordnung von drei Tellur-
atomen umgeben. Die Tellurzentren Te 2 und Te 2' 
liegen in nur schwach verzerrter oktaedrischer 
Umgebung. Die Telluratome Te 1 und Te l' haben 
die Koordinationssphäre einer quadratischen Py-
ramide. Unter Berücksichtigung des freien Elek-
tronenpaars liegt auch hier eine 1jJ-oktaedrische 
Umgebung vor. Abstände und Winkel innerhalb 
der Phenylringe entsprechen den erwarteten Wer-
ten. 
In Lösung ist die Nichtäquivalenz der Tellur-
atome aufgehoben, im 125Te-NMR-Spektrum ist 
lediglich ein Signal zu beobachten. Dies ist durch 
Bindungsbruch zwischen Te 2 und SI' bzw. S 1 und 
Te2' zu erklären und steht in Einklang mit Mol-
massenbestimmungen in Dichlormethan (GI. (2». 
Abstand d [pm] 
Te2-S 1 
Te1-C19 
Te2-COl 
328,41 (9) 
214,1 (4) 
213,7(3) 
Winkel [0] 
S 1-Tel-S2 89,59(3) 
S 1-Te1-C31 86,3(1 ) 
SI-Te2-C07 88,05(9) 
SI-Te2-C07 168,6(1 ) 
S2-Te2-C13 86,96(9) 
S2-Te1-C31 93,6(1 ) 
Te1-S1-Te2 91,17(2) 
COl-Te2-C13 94,7(1) 
C25- Te l-C31 94,5(1 ) 
Tab. ll. Ausgewählte 
Bindungsabstände 
und -winkel von 1. 
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(Ph3TeS)4 CHzClz, 2 (Ph3TeSh (2) 
1 
In der dabei entstehenden Verbindung hat Tel-
lur formal die Oxidationsstufe +5 und Schwefel 
-2. Diese Oxidation des Te+4 bei der Darstellung 
wird durch die Reduktion des disulfidischen 
Schwefels (SZZ-) zum sulfidischen Schwefel be-
wirkt. 
Tab. In. Atomkoordinaten von 1 und ihre abgeschätz-
ten Standardabweichungen. 
Atom x 
Tel 
Te2 
SI 
S2 
C01 
C07 
C13 
C19 
C25 
C31 
C02 
C03 
C04 
C05 
C06 
C08 
C09 
C10 
Cll 
C12 
C14 
CI5 
C16 
C17 
C18 
C20 
C21 
C22 
C23 
C24 
C26 
C27 
C28 
C29 
C30 
C32 
C33 
C34 
C35 
C36 
Cl1 
CI2 
Cl 
0,21771 (2) 
0,12523(2) 
0,96077(7) 
0,61773(9) 
-0,0396(3) 
0,1404(3) 
0,2473(3) 
0,1152(3) 
0,3921 (3) 
0,1956(3) 
-0,1529(3) 
-0,2606(3) 
-0,2556(3) 
-0,1424(3) 
-0,0341(3) 
0,2537(3) 
0,2614(4) 
0,1556(4) 
0,0422(4) 
0,0328(3) 
0,2921 (3) 
0,3720(4) 
0,4042(3) 
0,3611(3) 
0,2796(3) 
-0,0110(3) 
-0,0824(4) 
-0,0248(4) 
0,0984( 4) 
0,1704( 4) 
0,4589(3) 
0,5713(3) 
0,6181 (3) 
0,5518(4) 
0,4383(3) 
0,1364(3) 
0,1318(3) 
0,1838(4) 
0,2404(4) 
0,2472(4) 
0,4150(2) 
0,3214(3) 
0,4068(8) 
y z 
0,06977(2) 0,21194(2) 
0,80333(1) 0,07833(1) 
0,04360(7) 0,16689(7) 
0,16885(8) 0,86892(8) 
0,7771(2) 0,0653(2) 
0,7164(2) 0,2386(2) 
0,6567(2) 0,0119(3) 
0,2406(3) 0,2424(3) 
0,0713(3) 0,2340(3) 
-0,0115(3) 0,3691(3) 
0,8616(3) 0,0839(3) 
0,8424(3) 0,0842(4) 
0,7403(3) 0,0673(3) 
0,6578(3) 0,0451(4) 
0,6744(3) 0,0451(3) 
0,6452(3) 0,2767(3) 
0,5853(3) 0,3800(3) 
0,6007(3) 0,4437(3) 
0,6752(3) 0,4069(3) 
0,7326(3) 0,3037(3) 
0,6790(3) -0,0912(3) 
0,5864(3) -0,1399(3) 
0,4769(3) -0,0868(3) 
0,4550(3) 0,0141(3) 
0,5446(3) 0,0649(3) 
0,2889(3) 0,2277(3) 
0,3995(3) 0,2453( 4) 
0,4607(3) 0,2779(4) 
0,4126(3) 0,2927(4) 
0,3039(3) 0,2758(3) 
0,1003(3) 0,1458(3) 
0,1089(3) 0,1555(3) 
0,0821(3) 0,2530(3) 
0,0532(4) 0,3416(3) 
0,0469(4) 0,3325(3) 
0,0534(3) 0,4487(3) 
-0,0034(3) 0,5501(3) 
-0,1199(3) 0,5746(3) 
-0,1820(3) 0,4958(3) 
-0,1290(3) 0,3927(3) 
0,4065(2) 0,6344(2) 
0,2642(3) 0,5684(3) 
0,2730(7) 0,6562(7) 
2,955(4) 
2,613(4) 
3,37(2) 
4,18(2) 
2,84(6) 
3,14(7) 
3,02(6) 
3,35(7) 
3,33(7) 
3,28(6) 
4,34(8) 
5,1(1) 
4,09(8) 
4,78(9) 
4,38(9) 
4,09(8) 
4,9(1 ) 
5,1(1) 
5,1 (1 ) 
3,94(8) 
3,85(8) 
4,96(9) 
5,10(9) 
4,83(9) 
3,94(8) 
3,98(8) 
5,4(1 ) 
5,2(1 ) 
5,5(1) 
4,80(9) 
3,63(7) 
4,34(8) 
4,96(9) 
6,4(1 ) 
5,8(1) 
3,98(8) 
4,57(9) 
4,63(8) 
5,3(1 ) 
4,42(9) 
12,25(7) 
20,8(1) 
11,4(3) 
Anisotrop verfeinerte Atome sind in Form der isotro-
pen Bcq-Parameter angegeben (Beq = 4/3· [a2 'B(I,1) + 
VB(2,2) + c2 ·B(3,3) + ab(eosy)·B(1,2) + 
ac(cosß)·B(I,3) + bc(cosa)·B(2,3)]. 
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Experimenteller Teil 
Sämtliche Operationen wurden unter einer 
Stickstoff-Schutzgasatmosphäre in nach Standard-
methoden gereinigten und getrockneten Lösungs-
mitteln durchgeführt. Die Elementaranalysen für 
Kohlenstoff und Wasserstoff wurden verbren-
nungsanalytisch, für Tellur mittels AAS (Perkin-
EImer AAS-Spektrometer 1100) und für Schwefel 
nach der Methode von Schöniger [12] durchge-
führt. Die MoIrnassenbestimmung wurde osmo-
metrisch (Knauer Vapour Pressure Osmometer) in 
Dichlormethan durchgeführt. Der Schmelzpunkt 
wurde mittels DTA (DuPont Thermal Analyzer 
9000) gemessen. Die Aufnahme der NMR-Spek-
tren erfolgte an einem Jeol-PMX 60 eH) sowie ei-
nem Multikerngerät Jeol-FX 90Q (DC, 1ZSTe). 
Chemische Verschiebungen sind in der o-Skala an-
gegeben. 
Nach Literaturvorschriften wurden syntheti-
siert: Ph3TeCl [13]; NazS, NazSz [14]. 
Triphenyltelluroniumsulfid 1 
Darstellungsmethode a: 1,97 g (5,00 mmol) 
Ph3TeCl und 275 mg (2,5 mmol) NazSz werden in 
30 ml Methanol 6 h bei R.T. gerührt. Nach Entfer-
nung des Lösungsmittels im Vakuum wird der ver-
bleibende Rückstand in 20 ml Dichlormethan auf-
genommen, Ungelöstes abgetrennt und das Pro-
dukt nach Einengen mit Petrol ether (30/50) ausge-
fällt. Nach Abfritten wird ein hellgelber, 
kristalliner Feststoff erhalten (1,4 g; 72%), der in 
Dichlormethan sowie CHCl3 gut, in Methanol und 
CH3CN mäßig sowie in Diethylether und Petrol-
ether praktisch unlöslich ist. 
Darstellungsmethode b: 1,97 g (5,00 mmol) 
Ph3 TeCl werden in 20 ml Methanol gelöst und mit 
500 mg (64,1 mmol) Na2S 8 h bei R.T. gerührt. Die 
hellgelbe Lösung wird im Vakuum vom Lösungs-
mittel befreit und der verbliebene Rückstand in 
20 ml Dichlormethan aufgenommen. Nach Ab-
trennung von Ungelöstem und Einengen der Lö-
sung wird das Produkt durch Zugabe von 10 ml 
Petrolether ausgefällt. Es wird ein hellgelber Fest-
stoff erhalten (Ausbeute: 600 mg; 30%). DTA: 
85°C (endotherm) (Fp.); MoIrnasse (CHzCI2); 
ber.: für (C1sH 1SSTe)z: 781,9; gef.: 720; lH-NMR 
(CDCI3/TMS, 60 MHz): 6 = 5,21 ppm (CH2Clz), 
7,10-7,95 (C6Hs); 1zsTe-NMR (CDCI3, 
28,25 MHz): 6 = 748 ppm. 
Elementaranalysen: C lfiH/5STexO,25 CH2 Cl2 (412,2) 
Ber. C 53,18 H 3,79 S 7,78 Te 30,95%, 
Gef. C 54,13 H 3,75 S 7,40 Te 30,02%. 
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Kristallstrukturbestimmung von 2 
Im Bereich von 3° < 20 < 52° wurde bei ca. 
296 K eine Hälfte der Reflexionssphäre vermessen 
(h = 0-14, k = -14-15, I = -15-15, Nonius-
C~D4-Diffraktometer, MoKa-Strahlung, Gra-
phit-Monochromator, A = 70,93 pm, 4° take off, 
wfO-Abtastung, Llw = 0,8°, Kollimatordurchmesser 
0,8 mm). 1jJ-Abtastungen von acht Reflexen dien-
t~n als Grundlage für eine empirische Absorp-
tlOnskorrektur, wobei der Korrekturfaktor zwi-
schen 0,849 und 1,0 variierte. Die Lösung der 
Struktur gelang über direkte Methoden 
(SHELXS-86 [15]). Wasserstoffatome wurden auf 
idealisierten Positionen (C-H-Abstand 95 pm), 
gekoppelt an die zugehörigen C-Atome, bei den 
Strukturfaktorrechnungen berücksichtigt. Least-
squares-Zyklen zur Verfeinerung des Struktur-
modells (minimiert wurde L w( I F I - I F 1)2 Ge-
. 2 0 c, 
Wichte w = 4Fo f[a(I,,) + (0,06xF}f], Programm-
paket Enraf-Nonius-SDP [16]) mit 388 Para-
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metern (73 Atome) und 6112 Reflexen führten zu 
eine~ R-(Rw - )Wert von 0,034 (0,054). Die 2(5) 
prommentesten Maxima (Minima) einer abschlie-
ßenden Differenzfouriersynthese lagen zwischen 
0,9 (-1,7) und 0,6 (-1,1) eflOh pm3 in der nahen 
Umgebung der Telluratome und sind vermutlich 
auf eine unzureichende Absorptionskorrektur zu-
rückzuführen. Die Atomkoordinaten sind aus 
Tab. III ersichtlich. Auf Grund der großen, aber 
stark unterschiedlichen Temperaturfaktoren, die 
für die Atome des Dichlormethans erhalten wur-
den, erscheinen die Bindungsabstände darin un-
terschiedlich stark verkürzt. Für die Rechnungen 
wurden analytisch approximierte Atomformfakto-
ren für ungeladene Atome unter Berücksichtigung 
anomaler Dispersion verwendet [17]. 
Dank 
Der Deutschen Forschungsgesellschaft danken 
wir für die finanzielle Unterstützung. 
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